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Demande internationale n° 
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Le present rapport de recherche internationale, etabli par Tad ministration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copie en est transmise au Bureau international. 

Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 

[X] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 



1. Base du rapport 

a. En ce qui concerne la langue, la recherche internationale a ete effectuee sur la base de la demande internationale dans la 
langue dans laquelle elle a ete deposee, sauf indication contraire donnee sous le meme point. 



2. 
3. 

4. 



6. 



□ 



la recherche internationale a ete effectuee sur la base d'une traduction de la demande internationale remise a Tad ministration. 



En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acldes amines divulguees dans la demande internationale (le cas echeant) 
la recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage des sequences : 

[ contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 
remis utterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis utterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



La declaration, selon laquelle le listage des sequences presente par ecrit et fourni utterieurement ne vas pas au-dela de la 
divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous forme dechiffrable par ordinateur sont identiques a celles 
du listage des sequences presente par ecrrt, a ete fournie. 

II a £te est I me que certaines revendlcatlons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
II y a absence d' unite de ('Invention (voir le cadre II). 



En ce qui concerne le tltre, 

| | le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
|"X~| Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 

PR0CEDE ET DISPOSITIF D ' INTRODUCTION D'AU M0INS UN COMPOSE CHIMIQUE DANS UNE 
EXTRUDEUSE, EXTRUDEUSE ET PR0CEDE UTILISANT UNE TELLE EXTRUDEUSE 

En ce qui concerne I'abrege, 

["y^l le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

□ le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par I'administration conformement a la regie 38.2b). Le deposant peut 
presenter des observations a I'administration dans un delai d un mois a compter de la date d'expedition du present rapport 
de recherche internationale. 

La figure des desslns a publier avec I'abrege est ta Figure n" J 

|"X"| suggeree par le deposant. 

parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 
[ 1 parce que cette figure caracterise mieux I' invent ion. 



□ 



Aucune des figures 
n'est a publier. 
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DECOMPRESSIVE ELEMENT" 
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OF PLASTICS ENGINEERS, 

vol. 36, no. 1, 

15 janvier 1996 (1996-01-15), pages 34-48, 
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ISSN: 0032-3888 
figure 11 

US 3 461 498 A (RAMAIKA LAWRENCE T) 
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1. This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



I 


1211 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Date of submission of the demand 

23 February 2001 (23.02.01) 


Date of completion of this report 

02 November 2001 (02.11.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



mternational application No. 

PCT/EP00/06970 



Basis of the report 



1 This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been finished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 1 4 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ). 



the international application as originally filed. 

the description, pages llH . originally filed, 

pages » filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages » filed with the letter of 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-14 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



16 October 2001 (\ 6. 10.2001) 



the drawings, 



sheets/fig . 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



1/1 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I | the description, pages 

I | the claims, Nos. 



I | the drawings, sheets/fig 



□ This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/1PE A/409 (Box I) (January 1994) 



f 



INTERNATIONAL UPLlMIN ARY EXAMINATION REPORT pCT/Ep 00/06970 



5 



International application No. 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step r industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-3, 5-8, 10-14 



4, 9 



1-3, 5-8, 10-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1. Claim 1 

1.1 Document WO-A-96 14 354 (Dl) describes a method for 
feeding at least one chemical compound mixed with 
carbon dioxide into an extruder (see the paragraph 
split between pages 3 and 4, and page 8, lines 17- 
30), which method comprises feeding a material to be 
extruded into the extruder and extruding the 
material along with the mixture. 

According to page 8, lines 17-30 of Dl, the chemical 
compound and the liquid carbon dioxide are mixed in 
a mixing chamber (" Druckgef ap" ) outside the 
extruder, then the mixture is fed into the extruder. 
The manner in which the chemical compound and the 
carbon dioxide are delivered to the mixing chamber 
is not specified in Dl . However, delivery by means 
of pumps is a routine measure for a person skilled 
in the art and, in any case, is shown in an 
equivalent situation in document FR-A-2 563 836 (D2) 
(see figure 2, particularly pumps 11 and 13) . 
Furthermore, although the term "injector" used in 
the present claim 1 is not used in Dl, it is a 
general term encompassing any port or nozzle that 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



IMINARY EXAMINATION REPORT } 



> International application No. 

INTERNATIONAL I^LIMIN ARY EXAMINATION REPORT *Wj pcT / Ep QO/06970 



may be required by Dl . 

The present application and the method of Dl share a 
common concern for a good distribution of the 
mixture. However, it is obvious to a person skilled 
in the art, on the basis of their basic physical 
knowledge, that, when starting with Dl, arranging 
the injector perpendicularly to the extruder barrel 
does, in principle, permit the broadest possible 
distribution. 

Therefore, the method claimed differs from the 
method according to Dl only by virtue of indications 
amounting to routine measures that are taken in the 
context in question in order to solve the same 
objective problems, and have no surprising effect. 

1.2 The introductory phrase in the present claim 1 

covers the context of document Dl and thus does not 
permit this document to be excluded from the 
assessment of inventive step. 

Furthermore, it should be noted that the fact that, 
according to Dl, carbon dioxide is used as the 
foaming agent is not inconsistent with the method 
claimed. 



1.3 Moreover, the above comments are also valid on the 
basis of document D2, which describes prior art 
equivalent to that of Dl, with an additional 
explicit reference to the use of two pumps 11 and 13 
(see page 2, paragraph 2, page 3, lines 17-26, and 
figure 2), and an arrow perpendicular to the 
extruder barrel for schematically indicating the 
injection of the mixture. 

1.4 Finally, it should be noted that the method claimed 
likewise is not inventive in the light of the prior 
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art according to document EP-A-0 796 714 (D3) , which 
relates to a method for feeding at least one 
chemical compound mixed with an inert gas in a 
mixing chamber into an extruder by means of an 
injection nozzle (see column 2, lines 47-53, column 
6, lines 44-57, and claim 8 of D3) . 

The above remarks regarding the obvious use of pumps 
are also valid on the basis of D3. 

Furthermore, D3 does not specify that the inert gas 
is carbon dioxide. However, given how commonly 
carbon dioxide is used, it appears to be obvious for 
a person skilled in the art to select carbon dioxide 
as the inert gas in the method according to D3, and 
thereby arrive at the method claimed without 
exercising inventive skill. 

2. Independent claims 4 and 9 

2.1 The device as per the present independent claim 4 as 
well as the extruder according to independent claim 
9 are known from D2 (see figure 2, particularly 
pumps 11 and 13 and mixing chamber 10) . 

The general term ""injector" used in the present 
claim 4 encompasses any port or nozzle schematically 
indicated by an arrow pointing at the extruder 
barrel in figure 2 of D2. 

2.2 In addition, for the sake of completeness, it should 
be noted that such a device and such an extruder are 
obvious from the teaching of documents Dl and D3, 
for the same reasons as given above with regard to 
the methods . 

3. Independent claim 12 



Form PCT/IPEA/409 (Box VIII) (January 1994) 



INTERNATIONAL 



LIMINARY EXAMINATION REPORT'' 




International application No. 
PCT/EP 00/06970 



5. 



The method claimed is obvious from each of the 
methods according to Dl, D2 and D3, for the same 
reasons as given in point 1. 

Independent claims 13 and 14 

The methods according to these claims are obvious 
from the teaching of document D3, for the same 
reasons as given in point 1, and in the light of 
claims 9 and 10, respectively, of D3, where carbon 
dioxide is selected as the inert gas. 

The additional features defined in dependent claims 
2, 3, 5 to 8, 10 and 11 do not render the subject 
matter claimed novel and inventive. 

All of the claims evidently comply with the 
requirement of industrial applicability of PCT 
Article 33 (1) and (4) . 
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PROCEDE ET DISPOSITIF D' INTRODUCTION D'AU MOINS UN COMPOSE CHIMIQUE DANS UNE 
EXTRUDEUSE, EXTRUDEUSE ET PROCEDE UTILISANT UNE TELLE EXTRUDEUSE 



L' invention conceme un procede d' introduction d'au moins un compose 
chimique dans une extrudeuse, un dispositif d'introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse, une extrudeuse equipee d'au moins un 
dispositif d' introduction ainsi qu'un procede d'extrusion, un procede de 
5 modification et un procede de synthese d'un materiau polymerique au moyen 
d'une telle extrudeuse. 

La technique dite de Textrusion reactive consiste a utiliser des dispositifs 
bien connus d 5 extrusion de materiaux a extruder a l'etat fondu (appeles plus 
simplement extrudeuses). 

10 Cette technique de Textrusion reactive est utilisee non seulement pour 

1' extrusion de materiaux polymeriques, pour la synthese de materiaux 
polymeriques au depart de materiaux a polymeriser mais aussi pour la 
transformation chimique ulterieure des materiaux polymeriques obtenus. Ces 
differents precedes necessitent habituellement Pajout d'au moins un compose 

15 chimique. 

Une difficulty majeure rencontree lors de 1' application de cette technique 
apparait lorsque des composes chimiques a l'etat fluidifie doivent etre ajoutes. II 
est en effet alors tres difficile d' assurer leur incorporation dans le materiau a 
extruder sans que des problemes dus a la distribution heterogene des composes 
20 chimiques dans le materiau a extruder apparaissent 

Ceci est d'autant plus vrai lorsque les quantites de composes chimiques a 
introduire sont relativement faibles, par exemple de quelques dizaines a quelques 
centaines de microlitres par minute. 

Une des solutions deja proposees par le passe a ete de diluer les composes 
25 chimiques dans des solvants organiques. Des inconvenients majeurs ont 

cependant ete rencontres lors de 1' utilisation de ces solvants. Parmi ceux-ci, on 
peut notamment citer la solubilite limitee de certains composes chimiques dans 
les solvants organiques, la toxicite de certains de ces solvants organiques, le 
temps necessaire pour preparer les solutions de composes chimiques dans les 
30 solvants, Telimination du solvant par apres mais aussi Fapparition de reactions 
secondaires non souhaitees dues a la presence de solvant. 



Une autre solution a ete d'impregner le materiau a extruder avec le ou les 
composes chimiques avant de les introduire dans l'extrudeuse. Cette solution 
demande neanmoins une manipulation supplemental qui est couteuse et 
laborieuse. De plus, elle ne permet pas toujours d'avoir une flexibility elevee 
quant a T introduction des composes chimiques. 

Afin de remedier aux inconvenients presentes par les solutions proposees 
par le passe, la presente invention a tout d'abord pour objet un precede 
permettant d'incorporer de maniere continue au moins un compose chimique. 

A cet effet, la presente invention concerne tout d'abord un precede 
d' introduction d'au moins un compose chimique dans une extrudeuse selon 
lequel on effectue les etapes suivantes : 

introduire im materiau a extruder dans 1* extrudeuse, 

introduire dans P extrudeuse au moins un melange d'au moins un compose 
chimique et du dioxyde de carbone et 
- extruder le materiau ensemble avec le ou les melanges. 

Lors de cette derniere etape du precede selon F invention, le dioxyde de 
carbone peut etre melange ou non avec le materiau a extruder au meme titre que 
le compose chimique. De maniere preferee, le dioxyde de carbone etant a Petat 
gazeux dans l'extrudeuse, il n'est pas melange avec le materiau a extruder au 
meme titre que le compose chimique. 

Par extrudeuse, on entend designer tout dispositif continu comprenant au 
moins une zone d' alimentation et, a sa sortie, une zone d'evacuation precedee 
d'une zone de compression, cette derniere for?ant la masse fondue a passer au 
travers de la zone d' evacuation. 

L'extrudeuse peut comprendre notamment les parties suivantes : 

i. au moins une zone d' alimentation (tremie d'alimentation ou injecteur), 

ii. un ou plusieurs elements de vis permettant la propagation du materiau a 
extruder, 

iii. eventuellement un ou plusieurs elements malaxeurs, 

iv. une ou plusieurs zones d'echauffement et/ou de reaction dans lesquelles le 
materiau a extruder est a Tetat fluidifie, 

v. a la sortie, une zone de compression suivie d'une zone d'evacuation, la 
zone de compression ayant pour fonction de compresser la matiere a 
extruder afin de la forcer au travers de la zone d' evacuation de 

T extrudeuse, 

Les parties (i) a (v) ne sont pas necessairement disposees dans cet ordre. 



La zone d' evacuation peut en outre eventuellement etre suivie d'un 
dispositif de granulation ou d'un dispositif dormant a la matiere extrudee une 
forme profilee, telle qu'un film. 

Les extrudeuses pouvant convenir sont notamment les extrudeuses du type 
monovis, les extrudeuses du type co-malaxeur telles que par exemple les 
extrudeuses commercialisee par la societe BUSS, les extrudeuses du type bi-vis 
co-rotatives interpenetrees ou non interpenetrees telles que commercialisees par 
exemple par la societe WERNER & PLEIDERER, les extrudeuses du type bi-vis 
contrarotatives interpenetrees ou non interpenetrees et les extrudeuses du type 
multi-vis. Avantageusement, il sera fait appel a une extrudeuse basee sur le 
travail de deux vis, qu'elles soient co- ou contra-rotatives. 

De maniere preferee, dans le procede d' introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse selon Finvention, le ou les melanges 
d'au moins un compose chimique et du dioxyde de carbone sont introduits dans 
une zone de F extrudeuse ou le materiau a extruder est a Fetat fluidifie. 

Tout dispositif permettant l'introduction du melange d'au moins un 
compose chimique et du dioxyde de carbone peut etre utilise. Un dispositif 
parti culierement prefere est le dispositif selon 1' invention. 

Le procede selon Finvention se caracterise egalement par le fait que le ou 
les melanges d'au moins un compose chimique et du dioxyde de carbone sont 
introduits au moyen d'au moins un dispositif d'introduction comportant un 
injecteur dispose perpendiculairement au fourreau de F extrudeuse. 

De maniere particulierement preferee, le ou les melanges d'au moins un 
compose chimique et du dioxyde de carbone sont introduits au moyen d'un 
dispositif d'introduction comprenant un injecteur dispose perpendiculairement a 
une zone ou le materiau a extruder est a Fetat fluidifie. 

Selon les conditions de temperature et de pression, le dioxyde de carbone 
peut etre a Fetat liquide, gazeux ou supercritique. Si la pression est superieure a 
74 bar et la temperature superieure a 3 1,4 °C, comme c'est habituellement le cas 
dans F injecteur utilise pour l'introduction dans F extrudeuse, le dioxyde de 
carbone est a Fetat supercritique. 

Par compose chimique, on entend designer, aux fins de la presente 
invention, tout compose chimique choisi parmi les composes chimiques capables 
de generer une modification chimique d'un materiau polymerique, ceux capables 
de generer une polymerisation d'un materiau a polymeriser en un materiau 
polymerique (appeles aussi amorceurs chimiques) mais aussi ceux qui ne 
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generent pas de modification chimique dans le materiau polymerique mais qui 
lui apportent certains avantages apres qu'ils aient ete extrudes en sa presence. 
Parmi cette demiere categorie, on peut citer par exemple des additifs classiques 
des materiaux polymeriques (stabilisants, lubrifiants, .). 
5 Le procede selon Tinvention s'applique done non seulement a 

Tintroduction dans Fextrudeuse d'un compose chimique unique en melange avec 
le dioxyde de carbone, mais aussi a Tintroduction de plusieurs composes 
chimiques en melange avec le dioxyde de carbone et a Tintroduction d'un ou de 
plusieurs melanges d'un ou de plusieurs composes chimiques en melange avec le 

1 0 dioxyde de carbone. 

Le ou les composes chimiques introduits au moyen du procede selon 
T invention sont de preference a Tetat fluidifie. 

Par compose chimique a Tetat fluidifie, on entend designer, aux fins de la 
presente invention, tout compose chimique se trouvant dans un etat fluide a la 

1 5 temperature et a la pression d' introduction dans Textrudeuse. Parmi ceux-ci, on 
peut citer les composes chimiques qui sont liquides a la temperature ordinaire 
mais aussi les composes chimiques qui, bien qu'etant solides a la temperature 
ordinaire, sont liquides, eventuellement visqueux, a la temperature et a la 
pression du dispositif d'introduction dans Textrudeuse. 

20 Par "un materiau a extruder", on entend designer, aux fins de la presente 

invention, tout materiau capable d'etre extrude. On peut citer par exemple les 
materiaux polymeriques mais aussi les materiaux a polymeriser. Le terme "un 
materiau" designe, aux fins de la presente invention, aussi bien un materiau 
unique qu'un melange de plusieurs materiaux. Le procede selon la presente 

25 invention s'applique des lors pour un ou plusieurs materiaux polymeriques, un 
ou plusieurs materiaux a polymeriser mais aussi les melanges d'au mo ins un 
materiau polymerique et d'au moins un materiau a polymeriser. 

Par "materiau a extruder a Tetat fluidifie", on entend designer, aux fins de 
la presente invention, que le materiau a extruder defini ci-dessus se trouve dans 

30 un etat fluide, autrement dit liquide, eventuellement visqueux, a la temperature et 
a la pression de Textrudeuse. En regie generate, dans le procede selon 
Tinvention, les materiaux a polymeriser sont a Tetat liquide et les materiaux 
polymeriques sont a Tetat liquide visqueux a la temperature et a la pression de 
Textrudeuse. 

35 L'invention concerne egalement un dispositif d' introduction d'au moins un 

compose chimique dans une extrudeuse. 



A cet effet, Finvention conceme un dispositif d' introduction d'au moins un 
compose chimique dans une extrudeuse comprenant au moins deux pompes, une 
chambre de melange et un injecteur. 

Selon un mode de realisation avantageux, le dispositif d ? introduction 
comprend : 

une pompe (1) pour Falimentation d'au moins un compose chimique dans la 
chambre de melange, 

une pompe (1 ') pour Falimentation de dioxyde de carbone dans la chambre 
de melange, 

une chambre de melange et 
un injecteur. 

Le dispositif selon l'invention est habituellement bien adapte pour 
introduire tout compose chimique a l'etat fluidifie. 

Ainsi, le dispositif selon Finvention est en general bien adapte pour 
introduire des composes chimiques qui sont liquides a la temperature ordinaire. 
En general, le dispositif selon l'invention peut egalement etre utilise pour 
introduire des composes chimiques qui sont solides a la temperature ordinaire. 
Dans ce dernier cas, une adaptation du dispositif est necessaire pour qu'il puisse 
etre porte a une temperature telle que ces composes chimiques se retrouvent dans 
un etat fluidifie, autrement dit liquide, eventuellement visqueux. 

Le dispositif selon Finvention est habituellement bien adapte pour 
introduire des quantites de compose chimique inferieures ou egales a 2 ml/min., 
de maniere preferee inferieures ou egales a 1 ml/min., de maniere 
particulierement preferee inferieures ou egales a 600 (il/min. 

Le dispositif selon Finvention est habituellement bien adapte pour 
introduire des quantites de compose chimique superieures ou egales a 1 nl/min., 
de maniere preferee superieures ou egales a 3 nl/min., de maniere 
particulierement preferee superieures ou egales a 5 jxl/min. 

De maniere preferee, le dioxyde de carbone est refroidi prealablement a 
son arrivee dans la pompe (1 Pour ce faire, un cryo-thermostat est 
generalement place entre le reservoir de dioxyde de carbone et la pompe 1\ 

En ce qui concerne les pompes utilisees pour Falimentation du ou des 
composes chimiques et du dioxyde de carbone dans la chambre de melange, 
toute pompe permettant de faire circuler de faibles quantites de composes peut 
etre utilisee. 



WO 01/07232 



-6- 



PCT/EP00/06970 



Toute chambre de melange assurant un melange optimal du ou des 
composes chimiques introduits en faible quantite et du dioxyde de carbone, peut 
etre utilisee dans le dispositif selon Tinvention, qu'elle soit equipee ou non d'un 
systeme d'agitation. 

5 La chambre de melange utilisee de preference dans le dispositif selon 

Tinvention est equipee d'un systeme d'agitation. 

Habituellement, la quantite du ou des composes chimiques dans le melange 
de celui-ci ou de ceux-ci avec le dioxyde de carbone dans la chambre de 
melange, est inferieure ou egale a 50 %, de preference inferieure ou egale a 
10 30 %, de maniere particulierement preferee inferieure ou egale a 1 5 % en 
volume. 

Tout injecteur pouvant travailler sous pression elevee peut etre utilise dans 
le dispositif selon Tinvention. 

Un capteur de pression est habituellement utilise pour relever la pression 
15 au niveau de 1 ' inj ecteur. 

La pression au niveau de l'injecteur est habituellement d'au moins 74 bar, 
de preference d'au moins 85 bar, de maniere particulierement preferee d'au 
moins 90 bar, de maniere tout particulierement preferee d'au moins 100 bar. 

Habituellement, lorsque la temperature au niveau de l'injecteur est 
20 suffisamment elevee, le dioxyde de carbone est alors a l'etat supercritique au 
niveau de 1' inj ecteur. 

Le dispositif selon Tinvention peut equiper tout type d'extrudeuse telle que 
definie ci-dessus. 

Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement une 
25 extrudeuse comprenant une zone d'alimentation, une zone de compression et une 
zone d'evacuation, equipee d'au moins un dispositif d'introduction selon 
Tinvention. 

Par au moins un dispositif d'introduction, on entend designer un ou 
plusieurs dispositifs d'introduction qui permettent d'introduire simultanement ou 
30 separement un ou plusieurs composes chimiques dans le flux de materiau a 
extruder. 

L' extrudeuse peut egalement contenir, de preference apres la zone (iv), une 
zone de degazage afin d'eliminer les quantites excessives de composes 
chimiques n'ayant pas reagi, le dioxyde de carbone et eventuellement les sous- 
35 produits generes lors de Textrusion. Le dioxyde de carbone peut egalement etre 
evacue par la zone d'alimentation de Textrudeuse. 



J 
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L'injecteur de chaque dispositif d' introduction est de preference dispose 
perpendiculairement au fourreau de l'extrudeuse et debouche tangentiellement au 
filet de la vis d'extrusion. 

Avantageusement, l'injecteur de chaque dispositif d' introduction est 
5 dispose perpendiculairement a une zone oil le materiau a extruder est a Petat 
fluidifie. De cette maniere, le ou les composes chimiques introduits sont 
pulverises sur le materiau a l'etat fluidifie ou injectes dans le materiau fluidifie. 

Une telle extrudeuse est particulierement interessante pour l'extrusion, la 
modification chimique et la synthese de materiaux polymeriques. 
10 Par materiau polymerique, on entend designer, aux fins de la presente 

invention, aussi bien un materiau polymerique unique que les melanges d'au 
moins deux materiaux polymeriques. 

Parmi les materiaux polymeriques, on peut citer par exemple les polymeres 
vinyliques mais aussi les polyesters aliphatiques thermoplastiques. Parmi les 
1 5 polymeres vinyliques, on peut citer les homopolymeres et copolymeres 

d'olefines et les homopolymeres et copolymeres vinyliques halogenes. Parmi ces 
derniers, on peut nommer les homopolymeres et copolymeres du fluorure de 
vinylidene. Parmi les polyesters aliphatiques thermoplastiques, on peut citer par 
exemple les polymeres de Te-caprolactone. 
20 Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement un 

procede d'extrusion d'un materiau polymerique au moyen de l'extrudeuse 
decrite ci-dessus, selon lequel : 

on introduit un materiau polymerique dans l'extrudeuse, 

- dans chaque dispositif d'introduction present : 

25 - on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 

chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
30 la chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a Tinterieur de l'extrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges. 

Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement un 
procede de modification d'un materiau polymerique au moyen de Textrudeuse 
35 decrite ci-dessus, selon lequel : 

- on introduit un materiau polymerique dans l'extrudeuse, 
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dans chaque dispositif d' introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
5 dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
la chambre de melange, 

on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a Finterieur de Fextrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges dans 
1 0 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 

chimiques et le materiau polymerique. 
Un tel procede de modification est particulierement interessant pour la 
modification de materiaux polymeriques, tels ceux cites ci-dessus, par reaction 
avec un compose chimique comme par exemple un peroxyde organique. 
15 Selon un autre aspect de la presente invention, on propose egalement un 

procede de synthese d'un materiau polymerique au moyen de Fextrudeuse 
decrite ci-dessus, selon lequel : 

on introduit un materiau a polymeriser dans Fextrudeuse, 

- dans chaque dispositif d' introduction present : 

20 - on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 

chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
25 la chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a Finterieur de Fextrudeuse et 

- on extrude le materiau a polymeriser ensemble avec le ou les melanges dans 
des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 
chimiques et le materiau a polymeriser et on extrude le materiau polymerique 

30 ainsi forme. 

Dans le procede de synthese d'un materiau polymerique selon Finvention, 
au moins un des composes chimiques est un amorceur chimique c'est-a-dire un 
compose capable d'amorcer la polymerisation du materiau a polymeriser. 

Dans le procede de synthese d'un materiau polymerique selon Finvention, 
35 Finjecteur de chaque dispositif d' introduction pour le ou les amorceurs 
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chimiques est de preference dispose perpendiculairement a la zone 
d'alimentation de l'extrudeuse. 

Un mode de realisation avantageux du dispositif d'introduction est decrit 
plus en detail a titre d'illustration a la figure 1. 
5 La figure 1 represente un reservoir 6 pour un compose chimique (il 

pourrait y en avoir plusieurs au sens de la presente invention) qui est alimente a 
la chambre de melange 2 par 1' intermediate d'une pompe 1 . Le dioxyde de 
carbone contenu dans le reservoir 4 est refroidi dans le cryo-thermostat 3 avant 
d'etre alimente dans la chambre de melange 2 par P intermediate d'une 

10 pompe 1*. Le melange du ou des (si plusieurs reservoirs sont presents) composes 
chimiques et du dioxyde de carbone realise dans la chambre de melange est 
ensuite evacue vers l'injecteur 7 dont la pression est relevee au moyen d'un 
capteur de pression 5. 

Le dispositif selon l'invention presente de nombreux avantages. Ainsi, il 

15 permet d'incorporer de maniere continue un ou plusieurs composes chimiques 
dans un materiau a extruder. II permet par ailleurs d'introduire de faibles 
quantites de ce ou ces composes chimiques, et cela avec un debit d'introduction 
regulier qui peut par ailleurs etre maintenu constant et ce, meme lorsque les 
debits en composes chimiques sont particulierement faibles. Le dispositif selon 

20 l'invention permet en outre d'eviter l'usage de solvants organiques dont les 

desavantages ont ete cites ci-dessus. II permet aussi d'eviter des temps de purge 
relativement longs et un nettoyage lourd et difficile de 1' installation. Le dispositif 
selon l'invention presente enfin l'avantage d'une haute flexibility quant a la 
quantite du ou des composes chimiques a introduire et quant a l'endroit ou 

25 1' introduction du ou des composes chimiques peut avoir lieu. 

L'exemple qui suit sert a illustrer la presente invention sans pour autant en 
limiter la portee. 
Exemple 

Cet exemple decrit la modification d'un polymere de l'e-caprolactone par 
30 la reaction de celui-ci avec un compose chimique qui est un peroxyde organique. 
Polvmere de l's-caprolactone 

Le polymere de Te-caprolactone est la poly-s-caprolactone CAPA®680 
vendue par SOL V AY INTEROX. 

Elle est caracterisee par une masse moleculaire moyenne en nombre de 
35 70 000 g/mole. La masse moleculaire est mesuree par chromatographic par 

permeation de gel, en utilisant le chloroforme comme solvant, au moyen d'une 



- 10- 



colonne de type Polymer Laboratories Mix-C et d'un refractornetre de type 
Waters Differential Refractometer R401. La concentration de l'echantillon est de 
20 mg/ml et le debit de 1 ml/min. Les standards utilises sont des standards 
polystyrene et le facteur de conversion utilise est de 0,6. 

La poly-e-caprolactone se caracterise par une temperature de fusion de 58- 
60 °C mesuree par analyse thermique differentielle, au deuxieme passage et avec 
une vitesse de balayage de 10 °K/min. 

La poly-e-caprolactone se caracterise egalement par im MFI de 
2,1 1 dg/min, obtenu en mesurant la quantite de polymere passant au travers 
d'une filiere cylindrique calibree (hauteur 8 mm +/- 0,025, diametre 2,095 mm 
+/- 0,003), a une temperature de 100 °C et sous Taction d'une masse de 5 kg. 
Peroxyde organique 

Le peroxyde organique est le 2,5-dimethyl-2,5-di-t-butylperoxyhexane 
(DHBP) vendu sous la marque LUPERSOL® 101 par PEROXID CHEMIE. 
Extrudeuse 

L'extrudeuse utilisee est l'extrudeuse double vis co-rotative WERNER & 
PFLEIDERER ZSK® 40. Le diametre des vis est de 40 mm et leur longueur est 
de 1 360 mm. La vitesse de rotation des vis est de 200 rpm (rotations par minute). 

L'extrudeuse est amenagee de maniere a ce qu'elle comprenne 
successivement une zone d' alimentation, une zone de fusion de la matiere, une 
zone d'homogeneisation, une zone de reaction et une zone d'evacuation precedee 
d'une zone de compression. Chacune de ces zones se trouve a une temperature 
bien specifique. 

La zone d'alimentation se trouve a une temperature inferieure ou egale a 
20 °C. 

La zone de fusion de la matiere se trouve a une temperature de 130 °C. Le 
DHBP est introduit dans cette zone en melange avec le dioxyde de carbone au 
moyen du dispositif d' introduction decrit ci-dessous. 

La zone d'homogeneisation se trouve a une temperature de 130 °C. 

La zone de reaction se trouve a une temperature de 1 80 °C. 

La zone de compression est a une temperature de 1 80 °C. 

La zone d'evacuation est a une temperature de 180 °C. 
Dispositif d' introduction 

Le dispositif d' introduction du melange du peroxyde organique et du 
dioxyde de carbone est schematiquement represente a la figure 1 . 



Le DHBP contenu dans le reservoir 6 est alimente a la chambre de melange 
2 par I' intermediate de la pompe 1. Le dioxyde de carbone liquide contenu dans 
le reservoir 4 est refroidi a -10 °C dans le cryothermostat 3 avant d'etre alimente 
dans la chambre de melange 2 par l'intermediaire d'une pompe 1 \ Le melange 
du DHBP et du dioxyde de carbone liquide realise dans la chambre de melange 
est ensuite evacue dans 1 -injecteur 7 dont la pression est relevee au moyen d'un 
capteur de pression 5. 

Le reservoir de dioxyde de carbone liquide 4 est une bonbonne sous 
pression de dioxyde de carbone. 

Les pompes 1 et T sont des pompes du type GILSON 305 ou 306. La tete 
de la pompe 1 ' prevue pour le dioxyde de carbone est equipee d'un thermostat 
kit 5/10/25SG de GILSON qui permet de refroidir la tete a -10°C. Le liquide 
refroidissant est Tisopropanol refroidi dans un cryo-thermostat type JUBALO 
F30. 

Ce meme cryo-thermostat est utilise pour refroidir le dioxyde de carbone 
liquide (cryo-thermostat 3) 

La chambre de melange 2 est un melangeur analytique muni d'une helice 
dutype GILSON 81 1C. 

L'injecteur 7 est un injecteur permettant de travailler sous haute pression 
(superieure a 74 bar). 

Un capteur de pression 5 du type GILSON 806 est place entre la pompe 1 5 
et la chambre de melange 2 afin de relever la pression dans rinjecteur (entre 90 
et 120 bar). 

L'injecteur du dispositif d'introduction est dispose perpendiculairement au 
fourreau de l'extrudeuse et debouche tangentiellement au filet de la vis 
d'extrusion. II est precisement dispose perpendiculairement a la zone de fusion 
de Fextrudeuse. Le dioxyde de carbone se trouve generalement a V6tat 
supercritique au niveau de 1' injecteur. 

Modification du polvmere de l'g-caprolactone par le DHBP 

La poly-e-caprolactone CAPA®680 est introduite dans la zone 

d' alimentation de l'extrudeuse decrite ci-dessus avec un debit de 30 kg/h et se 

propage au travers des differentes zones de l'extrudeuse. 

Dans la zone de fusion de l'extrudeuse, le DHBP, en melange avec le 

dioxyde de carbone, est pulverise sur la poly-e-caprolactone au moyen du 

dispositif d'introduction decrit ci-dessus. Le DHBP est introduit a raison de 1 g 
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par kg de poly-e-caprolactone CAPA^SO et a raison de 570 ^il de DHBP dans 5 
ml de dioxyde de carbone par minute. 

La poly-e-caprolactone obtenue se caracterise par un MFI de 0,42 dg/min, 
obtenu en mesurant la quantite de polymere passant au travers d'une filiere 
5 cylindrique calibree (hauteur 8 mm +/- 0,025, diametre 2,095 mm +/- 0,003), a 
une temperature de 100 °C et sous Taction d'une masse de 5 kg. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Procede d' introduction d'au moins un compose chimique dans une 
extrudeuse, caracterise en ce que Ton effectue les etapes suivantes : 

5 - introduire un materiau a extruder dans 1'extrudeuse, 

- introduire dans 1'extrudeuse au moins un melange d'au moins un compose 
chimique et du dioxyde de carbone et 

- extruder le materiau ensemble avec le ou les melanges. 

2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que le ou les 
10 melanges d'au moins un compose chimique et du dioxyde de carbone sont 

introduits dans une zone de Fextrudeuse ou le materiau a extruder est a l'etat 
fluidifie. 

3 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 2, caracterise en 
ce que le ou les melanges d'au moins un compose chimique et du dioxyde de 

15 carbone sont introduits au moyen d'au moins un dispositif d'introduction 
comportant un injecteur dispose perpendiculairement au fourreau de 
1'extrudeuse. 

4 - Procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en 
ce que le ou les composes chimiques sont a l'6tat fluidifie. 

20 5 - Dispositif d'introduction d'au moins un compose chimique dans une 

extrudeuse, caracterise en ce qu'il comprend au moins deux pompes, une 
chambre de melange et un injecteur. 

6 - Dispositif selon la revendication 5, caracterise en ce qu'il comprend 

- une pompe (1) pour 1' alimentation d'au moins un compose chimique dans la 
25 chambre de melange, 

- une pompe (1 ') pour l'alimentation de dioxyde de carbone dans la chambre de 
melange, 

- une chambre de melange et 

- un injecteur. 



30 



7 - Dispositif selon la revendication 6, caracterise en ce que le dioxyde de 
carbone est refroidi prealablement a son arrivee dans la pompe (1 '). 
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8 - Dispositif selon Tune quelconque des revendications 5 a 7, caracterise 
en ce que la chambre de melange est equipee d'un systeme d' agitation. 

9 - Dispositif selon Tune quelconque des revendications 5 a 8, caracterise 
en ce que la pression au niveau de l'injecteur est relevee au moyen d'un capteur 
de pression. 

10 - Extrudeuse comprenant une zone d' alimentation, une zone de 
compression et une zone d'evacuation, equipee d'au moins un dispositif 
d'introduction selon Tune des revendications 5 a 9. 

1 1 - Extrudeuse selon la revendication 10, comprenant une vis d'extrusion 
et un fourreau, dans laquelle l'injecteur de chaque dispositif d' introduction est 
dispose perpendiculairement au fourreau de 1'extrudeuse et debouche 
tangenti ellement au filet de la vis d'extrusion. 

12 - Extrudeuse selon l'une quelconque des revendications 10 a 1 1, dans 
laquelle 1'injecteur de chaque dispositif d'introduction est dispose 
perpendiculairement a une zone ou le materiau a extruder est a l'etat fluidifie. 

13 - Precede d'extrusion d'un materiau polymerique au moyen d'une 
extrudeuse selon l'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
que : 

- on introduit un materiau polymerique dans V extrudeuse, 

- dans chaque dispositif d'introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une 
pompe dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone 
dans la chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a l'interieur de 1' extrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges. 

14 - Procede de modification d'un materiau polymerique au moyen d'une 
extrudeuse selon l'une quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
que : 

- on introduit un materiau polymerique dans 1' extrudeuse, 
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- dans chaque dispositif d' introduction present : 

on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
5 dans la chambre de melange, 

on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans 
la chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a I'interieur de 1'extrudeuse et 

- on extrude le materiau polymerique ensemble avec le ou les melanges dans 
10 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 

chimiques et le materiau polymerique. 

1 5 - Procede de synthese d'un materiau polymerique au moyen d'une 
extrudeuse selon Tune quelconque des revendications 10 a 12, caracterise en ce 
que : 

15 - on introduit un materiau a polymeriser dans 1'extrudeuse, 

- dans chaque dispositif d'introduction present : 

- on introduit au moins un compose chimique, via une pompe, dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le dioxyde de carbone, prealablement refroidi, via une pompe 
20 dans la chambre de melange, 

- on melange le ou les composes chimiques et le dioxyde de carbone dans la 
chambre de melange, 

- on introduit le ou les melanges ainsi obtenus a I'interieur de T extrudeuse et 

- on extrude le materiau a polymeriser ensemble avec le ou les melanges dans 
25 des conditions permettant une reaction entre au moins un des composes 

chimiques et le materiau a polymeriser et on extrude le materiau polymerique 
ainsi forme. 
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1\ Process for introducing at least one chemical compound into an extruder, 
characterized in that the following steps are carried out: 
a material to be extruded is introduced into the extruder; 

at least one mixture of at least one chemical compound and of carbon dioxide is 
introduced into the extruder; and 

- the material is extruded together with the mixture or mixtures. 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the mixture or 
mixtures of at least one chemical compound and of carbon dioxide are introduced 
into a zone of the extruder where the material to be extruded is in the fluidized 
state. 

3. Process according to either of Claims 1 and 2, characterized in that the 
mixture or mixtures of at least one chemical compound and of carbon dioxide are 
introduced by means of at least one introduction device comprising an injector 
placed perpendicular to the barrel of the extruder. 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the 
chemical compound or compounds are in the fluidized state. 

5. Device for introducing at least one chemical compound into an extruder, 
characterized in that it comprises at least two pumps, a mixing chamber and an 
injector. 

6. Device according to Claim 5, characterized in that it comprises: 

a pump (1) for feeding at least one chemical compound into the mixing 
chamber; 

- a pump (1') for feeding carbon dioxide into the mixing chamber; 
a mixing chamber; and 

an injector. 

7. Device according to Claim 6, characterized in that the carbon dioxide is 
cooled before it enters the pump (1'). 



8. Device according to any one of Claims 5 to 7, characterized in that the 
mixing chamber is equipped with a stirring system. 
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9. Device according to any one of Claims 5 to 8, characterized in that the 
pressure in the injector is measured by means of a pressure sensor. 

10. Extruder, comprising a feed zone, a compression zone and a discharge 
zone, equipped with at least one introduction device according to one of Claims 5 

5 to 9. 

11. Extruder according to Claim 10, comprising an extrusion screw and a 
barrel, in which the injector of each introduction device is placed so as to be 
perpendicular to the barrel of the extruder and emerges tangentially with respect to 
the extrusion screw flights. 

10 12. Extruder according to either of Claims 1 0 and 1 1 , in which the injector of 

each introduction device is placed so as to be perpendicular to a zone in which the 
material to be extruded is in the fluidized state. 

13. Process for extruding a polymeric material by means of an extruder 
according to any one of Claims 10 to 12, characterized in that: 
15 - a polymeric material is introduced into the extruder; 

- in each introduction device present: 

at least one chemical compound is introduced, via a pump, into the mixing 
chamber, 

carbon dioxide, precooled, is introduced via a pump into the mixing 
20 chamber and 

the chemical compound or compounds and the carbon dioxide are mixed in 
the mixing chamber; 

- the mixture or mixtures thus obtained are introduced into the extruder; and 

- the polymeric material is extruded together with the mixture or mixtures. 

» 

25 14. Process for modifying a polymeric material by means of an extruder 

according to any one of Claims 10 to 12, characterized in that: 

- a polymeric material is introduced into the extruder; 

- in each introduction device present: 

at least one chemical compound is introduced via a pump into the mixing 
30 chamber, 

the carbon dioxide, precooled, is introduced via a pump into the mixing 
chamber and 

the chemical compound or compounds and the carbon dioxide are mixed in 
the mixing chamber; 
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- the mixture or mixtures thus obtained are introduced into the extruder; and 

- the polymeric material is extruded together with the mixture or mixtures under 
conditions allowing a reaction between at least one of the chemical compounds 
and the polymeric material. 

15. Process for synthesizing a polymeric material by means of an extruder 
according to any one of Claims 10 to 12 5 characterized in that: 

- a material to be polymerized is introduced into the extruder; 

- in each introduction device present: 

at least one chemical compound is introduced via a pump into the mixing 
chamber, 

- the carbon dioxide, precooled, is introduced via a pump into the mixing 
chamber and 

the chemical compound or compounds and the carbon dioxide are mixed in 
the mixing chamber; 
the mixture or mixtures thus obtained are introduced into the extruder; and 

- the material to be polymerized is extruded together with the mixture or 
mixtures under conditions allowing a reaction between at least one of the 
chemical compounds and the material to be polymerized, and the polymeric 
material thus formed is extruded. 
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